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Polymen 



Die vorliegende Erfindimg bctrifft cin Verfahren zur 
Herstellung metalltscher St/ukturen auf Ntchtleitern 
durch Zersetzung metallorganischer Verbindungen in 5 
einer Glimmentladung unter Bildung eines metallischen 
Films. 

Die Hersteihing meullischer Fllme erfolgt in konven- 
tioneller Weise normalerwebe naBchcmisch, dadurch, 
daB die zu metalltsierenden TeDe in eine speziell fQr ein 10 
Substrat formulierte Reihe von Reinigungs*. Atz% Kon* 
ditk>nienings-Aktiv»erungs- und Metaliisterungsb&der 
getaucht werden. Hierbei wird die Oberfl&che nach dcr 
Reinigung und Konditionierung zunachst nut edelme- 
tallhaJtigen L&sungen bekeimt und danach auf den akti- 15 
vierten Flacheu nach herk&mmlichen Verfahren metalli- 
sen. 

Die Behandlungsbader sind in der Regel wtBri^e L6- 
sungen, enthalten zum Teil jedoch auch organische L6- 
sungsmitteL Nachteil dieser Formulierungen ist die zum 20 
Teil hone Toxizitat bei erheblicher FlOchtigkeit der ver- 
wendeten Verbindungen, die entsprechende Sicher* 
heitsvorkehrungen voraussetzt. Im Falle de$ Porytetra- 
fluorethylens ist wegen der bohen Hydrophobic des 
Materials nur eine rein organische Haftung des an* 2s 
schlteBend aufzubriogenden Metaltftlms gewahrieistet. 
Da her hat skh aus GrQnden der Giftigkeit der Vorbe- 
handlungschemie und aus Sicherheitsgrtoden Polyte- 
trafluorethylen ah Substrat in der Bektroindustrie noch 
nkht durchsetzen k&nn etu obwohl es in Bezug auf seine 30 
elektrischen und chemischen Kenndaten den tneisten 
anderen Materialien weit aberlegen ist. Problematisch 
ist auch die Entsorgung der toxischen Behandlungsbfi- 

Ein weiterer wesentlicher Nachteii der naBchemi- 35 
sdien Verfahren besteht darin, daB relativ kompliziene 
Vorbehandlungssequenzen vorzusehen sind, ehe metal- 
lisrert wird, urn die gewQnschten Haftungswerte zu cr- 
rechen. Dabet sind in jedem Falle die verfahrenstechni- 
schen Parameter, wie zum Beispiel Temperatur und Be- 40 
handlungszeit in engen Grenzen zu halten, so daB unter 
Umstinden eine umiangreiche Proze&kontrolle ben&- 
tigt wird. Die Gefahr der Kontamination der Behand- 
lungsbader durch prozeBbedingte Verfahrensschwan- 
kungen ist groB und kann deutliche Qualitatsschwan- 43 
kungen zur Folge haben. Die Aggressivitat der Behand* 
lungsldsungen wirkt sich unter Umstinden qualitftts- 
mindernd auf Abdecklacke oder -folien aus. 

En anderes Bcschichtungsverfahren ist die thermi- 
sche Zersetzung von flQchtigen Metattverbindungen. 50 
Dieses Verfahren setzt sehr hohe Substrattemperaturen 
(mind. 200*C in der Praxis aber 300- 1000°C) voraus, 
die aber im Falle der genannten Materialien nicht oder 
nur unter Gefahr der Materialschadigung erreicht wer- 
den dOrfen. ^ 

Die vorliegende Erfindung hat zur Aufgabe, fest haf- 
tende metallische Strukturen auf Fluorpolymeren und 
tbermoplastischen JCunststoffen herzustellen. Die so 
hergestellten Halbzeuge werden zum Beispiel in der 
Elekironikindustrie verwendet, insbesondere fQr die 60 
Herstellung von Leiterplatten, Hybridschaltungen, Chip 
Carrier dreidimensionaler Formk6rper mit Leitcrbahn- 
strukturen oder ganzflachig metallisiener dreidimensio- 
naler FormkCrper im Einsatz fQr die Abschirmung elek- 
tromagnetischer Felder. Die genannten Materialien, wie 63 
zum Beispiel Polytetrafluorcthylen, Polyamide, Poly- 
etherimide und -sulfone, Polyptraphenylensuifid, Poly- 
esicr oder parakristalline Polymere unterscheiden sich 



von herkOmmlichen Polymeren, wie zum Beispiel darin 
der Lei tcrplat ten tech nik eingesetzte Epoxidharz, durch 
deutlich bessere elektrische, mechanische beziehungs- 
weise chemische Eigenschaftcn und haben im Falle der 
tbermoplastischen Materialien deh zusitzlichen Vorteil, 
durch die Technik des Spritzgusses in relativ einfacher 
Weise in beliebigen dreidimensionalen Formen herstell- 
barzu sein. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren ge- 
maB des kennzeichnenden Teils des Patentanspruchs* 

Vorteiihafte AusfOhrungen dieses Verfahrens sind in 
den UnteransprOchen beschrieben, 

Das erfindungsgemaBe Verfahren Qberwindet die 
Nachteile der bekannten Verfahren, beziehungsweise 
mildert diese deutlich ab> indem der naBchemische Ar- 
beitsablauf bis zur ersten Metallisierung auch der ge- 
samte oben genannte naBchemische Arbeitsablauf in- 
klusive der ersten Metallisierung vermieden wird Dies 
wird erfindungsgem&B dadurch erreicht, daB die Metal- 
lisierung der gen .rotten Materialien durch Zersetzung 
metallorganischer Verblr Jungen in einem Plasma vor- 
genommen wird. Hierbei werden, je nach Behandlungs- 
zeit, Schichten von einigen hundert bis etwa 2000 A er- 
halten, die anschheBend — ohne weitere Vorbehand- 
lung — in einen chemischen Kupfer- oder Nickelbad in 
einem galvanrxmen Bad (meist Kupferbad) bis zur ge- 
wflnschten Schichtstarke versttrkt werden kdnnen. 

Im Falle dickerer, nach dem erftndungsgem&Ben Ver- 
fahren hergestellter, zusaxnmenhingender Metall- 
schichten kann es auch vortexlbaft sein, eine gaJvanische 
Metallisierung direkt anzuschfieBen. 

Eine Erzeugung metalUscher Strukturen kann hierbet 
nach eihem der bekannten Verfahren (Addiths Semiad- 
ditiv*. Substraktivtechnik) erfolgen, zum Betspiai indem 
die SubstratoberflSche wahrend der Metallisierung 
durch eine Maske abgedeckt wird, so daB ledigDch die 
Stellen freigelassen werden, die die metafiischen Struk- 
turen tragen sollen. And ere AusfOhrungsformen der 
Strukturierung, zum Beispiel mit HOfe von Siebdruck- 
lacken, Fotolacken oder Fotoresistfilmen sind in der 
Technik weit verbreitet und bekannt 

Die Metallisierung nach dem erftndungsgemaBen 
Verfahren erfolgt durch Zersetzung metallorganischer 
Verbindungen, vorzugswetse von Elementen der 1. und 
^Ne bengruppe in G limmentbdungsplamgr^ F_< fcwnT" 
men aber auch andere metaDorganische Verbindungen 
von Obergangsmetallen oder Hauptgmppenmetallen, 
(wie zum Beispiel Zinnverbtndungen)zum PitmitT, 

Es werden solche metallorganskhe Verbindungen 
verwendet, die unzersetzt-eventueU unter Erwirmung 
— in die Gasphase QberfOhrt werden kdnnen, wie zum 
Beispiel ^-Allyl-^-Cyctopentadien^-Palladium, Dime- 
thyl-Tr-Cyclopenudienyl-PUtin, Dimethyi-Gold-aceryla- 
cetonate und Kupfer-hexafluor-acetylacetonau 

Als besonders vcrteilhaft hat sich die {Combination 
mehrerer Metalle herausgesteOt, deren eines eine be- 
sonders gute Haftung zum Substrat und das andere zur 
nachfolgenden Metallschkht hau Im Beispiel ist eine 
Anwendung beschrieben. 

Die Metallisierung erfolgt in normalen Plasmareakto- 
ren, die hauptsachlich als Rohr- oder Tunnelreaktoren 
oder als Parallelplattenreaktoren und Reaktoren fQr 
Coronaentladungen bekannt sind FQr die Herstellung 
metallischer Filme und Strukturen kann das Plasma so- 
wohl mit Gletchstrom als auch mit Wechselstrom oder 
Hochfrequenz (inklusive MikroweUenX im allgemeinen 
im kHz- oder MHz-Bcreich erzeugt werden. Der Druck 
in der Piasmakammer betrigt 0,1 -2.0 hPa. Ab Substra- 
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tc kommcn die emgaijgs erwlhnten Fl^HMymere, wie 

zum Bcssprd Itor/tetrafluorethylen, unoiherruopUxti- 
scbe Kunmtoffc, wie rum Beispiel Potyamide, Potyethe- 
rimidc und -sulfone, PoJyparapbenyiennilfKl. Polyester 
und parakrtstalKne Polymere in den vertchkdensten 5 
AusfQhrungsformen zum Einsatz: als Te-"tmaterialien 
oder Foben, mit oder ohne FOlhtoffe, einschichttg oder 
mehrschjcbtig. 

Die for cfie Metallisierung nach erfuxiungsgemi&en 
Verfahrea benutzten metallorganbchen Verbindungen to 
werden dem Ptasmareaktor gasformig zugefQhrt, vor* 
zugsweise durcfa Sublimation oder Verdamprung. Sie 
kGnnen fur skh aOein beriutzt werden, hn aDgemetnen 
verdQnnt man sie aber mit Trlgergasen, urn gtekhmlBi- 
geporenfrekSchk&tenzuerhalten.AbT^ ts 
nen sich merte Gase, wie Argon und Helium oder redu- 
zierende Gase wie Wasserstoff; aucb Gemische kftnnen 
emgesetzt werden. Die Einspeisung der Organo-Metall- 
verbmd: en erfolgt nach Einstellung des Vakuums au- 
Berhalb :r Gfinunenlladungszone in den Strom des 20 
Triger£..±s» so daB im eigentlkhen Reaktkmsbereich 
etne giekhmiflige Gasmiscfaung vorliegL Der Vorrats- 
behilter fur die MetaDverbindung wird zweckmiBiger- 
weise mh einer Vorrichtung zum Heizen versehen, urn 
sch w ei c i sublimierbare MetaHverbindungen in ausrei* 25 
encoder Menge in dea Gastrom zu fohren. 

Eme besondere Ausfuhrungsform des erfindungsgc- 
xniBen Verfahrens.besteht darin, dafi vor dem Metalli- 
sienmgsprozeB in der Plasmaentladung ein Plasma-Atz- 
prozeB vorgenommen wird, urn die Substratoberfltche 30 
zts reinigen und fOr die Aufhahme der MetaUschicht 
empflngfich zu machen* Die Ausfuhrungsform des Re* 
aktors und der Verfahrensbedingungen unterscheiden 
skh nn Prinzip nicht von dem Plasma-MetaHtsierungs* 
prozefi. SdbstvcrstADdlich werden jedoch^>eim Plajona- 35 
AtzprozeB keine metaltorganxschea Verbindungen ver- 
-.wendeL Vorzugsweise werden dem tnerten Trigergas 
reaktive Gase, wie zum Beispiel Sauerstoff oder Tetra- 
fmormethan*Sauerstofr zugesetzt 

Folgende BeispieJe dienen drr ErUuterung der Erfhv 40 
dung: 



htrJ^^e 



mit einer Maske am ntchtrd^^em Suh! versehen. so 
dafi die Bereiche auf den Plittchen freibleiben, die die 
Leitcrbahnstrukturen tragen foil en. AnschlieBend wird 
das Plittchen auf die untcrc PUtte des Reaktors gclegt, 
der Reaktionsraum wird evskuiert und das Plasma wird 
gezOndet Nach einer Vorbehandlung im OrAr-Strom 
wird die Metallisierung gemifi oben angegebener Be- 
dingungen durchgefQhrt Man erhllt einen Kupfer-Film 
vonca.100 A Dicke. 

Die metallisierte Probe wird aus dem Reaktor heraus- 
genommen, die Maske wird entfernt und die der Form 
der Maske entsprechenden Kupferstrukturen auf dem 
Plittchen werden in ein em chemisch reduktiven Kup- 
ferbadverstirkt 

Derselbe Versuch kann auch mit Polyparaphenyien* 
suifid (zum Beispiel RYTON R4* der Firma DuPont) 
oder dem parakristallinen Kunststoff VECTRA* (der 
Flrma Celanese) durchgefQhrt werden. In diesem Fall 
werden die folgenden verinderten Vorbehandlungs* 
und Metallisierungsparameter gewthlL 

Beispiel 2 

Abscheidung eines Platin/Palladium-FIlmes auf 
Polytctrafluorethyien 

Reaktortyp: Parallelplattenrcaktor 
Frcquenz: 13,56 MHz 

Substrat: Polytctrafluorethylen-Folie (05 mm Stirke) 
Substrattemperatur; 

1. Vorbehandlung: 

Atzgas: Argon/Sauemofferjnisch - 1/1 
Druck im Realtor: 7 Pa 
Eimvirkzeit:30min 

2. Metallisierung: 

Metallorganische Verbindungen: x-AIlyl-x-Cydopenta- 
dienyi-Platin 



Beispiel 1 

Abscheidung von Kupfer auf r\>t>^therimid 45 

Reaktortyp: Parallelplattenrecktor 
Frequenz; VSJ56 MHz 

Substrat: PoryemerimkJplattchen, ungefQUt (ULTEM* 
der Firm* General Electric Plastics) & 
Substrattemperatur: 293 K 

1. Vorbehandlung: 
Atzgas: CVAr-Mischung 1:1 
Druck im Reakton 8 Pa 
Einwirkzeit: 30 min 
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2. Metallisierung: 

Metalk>rgamsche V^rbindung: Kupferhexafluoracetyla- 
cetonat ^ 

Temperatur des Reservoirs der metaHorganischen Ver- 
bcodung:338K 
Trigergas: Wasserstoff 
Druck hu Reaktor: 25 Pa 
Einwirkzeit; 1 0 min 

Ein PotyetherunidpUttchen (70 x 40 x 4 mm) wird 
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Temperatur des Reservoirs der metaHorganischen Ver- 
bindungen: Pd: 293 K, Pt: 293 K 
TrSgergas: Argon 
Druck im Reaktor: 10 Pa 
Einwirkzeit: 1 0 min 

Die Porytetrafluoretbyien-Folien der Gr&Be 
50 x 50 mm werden analog zu Beispiel 1 gemifi den 
oben angegebenen Reaktionsbecfingungen zunichst 
vorbehandeit und anschlieBend metalfisiert Mas erhlh 
einen Film von maximal 100 A Dicke, der aus Piatin und 
Palladium besteht 

Die metallisierte Probe wird in einem chemisch-re- 
duktiven Kupferbad aufca.4 urn venttrkx 

AnschlieBend wird auf diesem MetalifOm nach flbB- 
chen Techniken ein Foto r e sistfi lm aufgebrachL Es ist 
jedoch auch mftgbch, einen flOssigen fo^oempfindochea 
Film aufzulaminieren oder fQr die Stnikturierung emeu 
Galvanoresist im Siebdruck aufzudrucken. 

Nach der BeKchtung und £ntwiddungdes Fotoreststs 
wird in den . entstandenen Resistkantlen galvanisch 
Kupfer abgeschieden, der Fotoresist wird entfernt und 
durch Differcnzltning nach bekannteru Verfahren wird 
das gewunschte Leiterbild erhalteou 

Nach Temperung der so hcrgdstellten Leiterplatte, 
zum Beispiel fur 24 Stunden bd 50* C betrtgt cfie Haf* 
tung der Ldterfc/JbriStrukturen auf der FoCe ca. 3 
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to 



15 



20 



Newton/mm (crmittcit mittels Sch&ltest). 

Beispiel 3 

Abscheidung von Gold auf PolytetrafluorethyJen 

Reaktortyp: Parallclplattenreaktor 
Frequenz: 13,56 MHz 

Substrat: Polytetrifluorethylen-Folie (0,5 mm St&rke) 
Substrattemperatur: 

1. Vorbehandlung: _ . t 
Atzga$:Tctimnuora»^ian/Saucrstoffgcmisch - 1/3,5 

Druck im Reaktoj: 8 Pa ) 
Eicwirkzeit: 30 mm — 

2. Mc:allisierung: 

Metallorganische Verbindungen: Dimethyl-Gold-Ace- 
tonyl-acetat 

Tcmpcratur dcs Reservoirs der mctallorganischen Ver- 

bindung:Au:313K 

Trtgergas: Argon 

Druck im Reaktor: 10 Pa 25 
Einwirkzeit:10min 

Die Polytetrafluorethylen-Folien werden wie im Bei- 
spiel 1 beschrieben, mit einer Metallmaske verseher- Im 
ersten Fall werden die Folien unter i ^n oben angegebe- 30 
nen Bedingungen ohne Voroehandlung metallisiert Die 
Proben werden in einem chemisch reduktiven Kupfer- 
ozd auf c*. 4 urn verstarkt und anschlieBend Ober den 
Galvanorand, der zusammenhangende Metallstruktu- 
rcn ermogiicht, in einem galvanischen Kupl trbad auf ca. 35 
20 urn versta" rkL . 

Nach einer Temperung der Proben fur 24 Stunden bei 
50* C wird mit dem Schaltest eine Haftung von ca. 0,5 
Newton/mm gemessen. 

Ninunt man vor der Metaiiisierung eine Vorbehand- 
lung im Plasma unter den oben angegebenen Bedingun- 
gen vor, so werden nach der Temperung Haftungswerte 
von ca. 3 - 33 Newton/mm gemessen. 
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1. Verfahren zur Herstellung metallischer Struktu- 
ren auf Nichtleitern durch Zersetzung metallorga- 
nischer Verbindungen in einer Glimmentladung un- 
ter Bildung eines metallischen Films, dadtirch ge- 50 
kennzeichnet, daB als Nicht!eiter Kunststoffe aus 
dem Jerelch der Fluorpolymere oder der thcrmo- 
pltttischen Kunststoffe verwendet werden. 
2 Vorfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
ztichnet, daB die Oberffcche der Nichtleiter yor 55 
dem MetallisierungsprozeB einem Atz- und Reini- 
gungsprozeB in einer Glimmentladung unterwor- 
fen wird. 

3. Verfahren nach den Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der in der Glimmentladung bei 60 
der Metaiiisierung erhaltene Film in einem Bad zur 
chemisch reduktiven Metallabscheidung, vorzugs - 
weise einem chemisch reduktiven Kupferba d oder 
einem chemisch reduktiven Nickelbad .verst&rkt 
wird. 65 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Strukturcn durch Auflcgcn y on 
Maskcn oder durch Auftragen von Siebdrurtcla k- 



w ™ ***** FotolackenWfregeben werde n: 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Strukturen nach der Metaiiisie- 
rung mit Hilfe von Fotoresist, Fotolacken oder 
Siebdrucklacken erzeugt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen 
Films organische Kupferverbindungen vcrwendet 
werden. 

7 # Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Abscheidung des metallischen 
Rims organische PaUadiumverbindungen verwen- 
det werden. Y y 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zcichnet, daB zur Abscheidung des metallischen 
Films organische Platinverbindungen verwendet 
werden. r 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gel enn- 
zeichnet* daB zur Abscheidung des metallischen 
Films organische Goldverbindungen - verwendet 
werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi zur Abscheidung des metallischen 
Films ein Gemisch organtscher Palladium- und Pla- 
tinverbindungen verwendet wtrtL 



